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В  центральной аналитической лаборатории 
Челябинского металлургического комбината раз­
работана методика рентгенофлуоресцентного оп­
ределения меди, кобальта, железа и никеля в за­
киси никеля, являющихся сырьевым матери­
алом для выплавки легированных сталей. Хи­
мический состав поступающих в лабораторию 
проб закиси никеля варьирует в следующих
пределах, % мае.: Си -  (0,2 - 0,7); Ffe -  (2,0 -  5,5); Со 
-(1 .5 -3 .0 ), № -(65,0-78,0), С -д о 2.0, S -д о  1,0.
Разработка методики РФА проводили по сле­
дующим этапам:
- выбор и оценка способа пробоподготовки проб 
материала к анализу;
- создание аналитической программы;
- определение интенсивностей определяемых
элементов градуировочных образцов на рентге­
новском спектрометре и расчет коэффициентов 
для их градуировочных функций для каждого из 
определяемых элементов;
- производственные испытания методики;
- набор статистических данных для аттеста­
ции и аттестация МВИ.
Пробы закиси никеля поступают на анализ в 
виде мелких частиц разного гранулометрическо­
го состава. На первом этапе разработки пробопод- 
готовки провели эксперимент по гыбору опти­
мального времени измельчения проб. Для этого 
выбрали две пробы закиси никеля. Чтобы исклю­
чить неоднородность, каждую пробу предвари­
тельно в течение 1 мин разбивали порциями в 
виброизмельчителе типа 75ТДРМ и тщательно 
перемешивали. От перемешанного материала 
отбирали по семь порций объемом 9 см3 и после­
довательно измельчали в виброизмельчителе в 
течение 1 ,2 ,3 ,4 .5 ,6  и 7 мин соответственно. Из 
недоизмельченного и доизмельченного матери­
ала спрессовали по две таблетки-излучателя, от 
которых регистрировали интенсивности анали­
тических линий в относительных единицах (от­
носительно интенсивностей реперного образца). 
Затем определяли относительное изменение ин­
тенсивности ДІ/І7 по отношению к интенсивнос­
ти пробы, претерпевшей 7-минутное измельче­
ние І7:
Д І / І 7=[(І1-І7) / І 7]100о/о
Зависимости изменения интенсивности флу­
оресценции определяемых элементов от време­
ни измельчения материала пробы показали, что 
максимальное изменение интенсивности прихо­
дится на первые три минуты операции. Дальней­
шее увеличение времени доизмельчения пробы 
практически не изменяет интенсивности флуо­
ресценции. Поэтому за оптимальное время доиз­
мельчения выбрали три минуты.
С целью улучшения качества поверхности таб­
леток-излучателей и увеличения их прочности, 
в качестве связующего использовали раствор по­
ливинилового спирта (концентрация 60 г/дмЗ). 
Образцы прессовали на подложке из борной кис­
лоты при нагрузке 350 кН на прессе типа П-50.
Для выбранных условий пробоподготовки оце­
нили погрешность, вносимую на последователь­
ных этапах. Для этого провели планирование эк­
сперимента по многоступенчатой схеме диспер­
сионного анализа. Отобрали от двух проб закиси 
никеля, разбитых в течение одной минуты, по 6 
порций объемом 9 см3. Каждую порцию доизмель- 
чили в виброизмельчителе в течение 3 мин. От 
каждой доизмельченной порции взяли по две 
дозы объемом 4 см3, и каждую дозу независимо 
перемешали в ступке с раствором поливинилово­
го спирта в качестве связующего вещества. З а ­
тем из каждой дозы материала спрессовали по 
две таблетки-излучателя. Последовательно вы­
полнили две серии измерений с регистрацией 
интенсивностей аналитических линий в относи­
тельных единицах (относительно интенсивнос­
тей реперного образца).
При таком планировании эксперимента сум­
марная погрешность SrV разлагается на следую­
щие компоненты:
S 2 = S 2 + S2 + S2 + S2г.У циэм. ссвяз. г.пресс. г.воспр.
где SrBOcnp - относительное стандартное отклоне­
ние, характеризующее воспроизводимость изме­
рений интенсивности; 8КИЗМ., S^ chs. и .^пресс. * по­
грешности, характеризующие измельчение, ввод 
связующего и прессование.
Результаты дисперсионного анализа проб за­
киси никеля и значения, характеризующие до­
пускаемую погрешность анализа SCAOn , приведе­
ны в таблице.
Оценка погрешности пробоподготовки проб закиси никеля для рентгенофлуоресцентного анализа, % мае. 
(в скобках указано содержание элементов в пробах, % мае.)
Компонент Проба №1 Проба №2
погрешности Си Fe Со Ni Си Fe Со Ni
с'-'г.воспр. 0.2 0,1 0,1 0,1 0,2 0.2 0,1 0,1
С'-'г.пресс. 0.3 0,4 0,2 0.2 0,3 0,2 0.2 0,2
г^.саяз. н/з н/з н/з н/з 0,6 н/з н/з н/з
О’-'г.изм. н/з н/з н/з н/з н/з н/з 0,5 0,2
S r,y 0.9 0,4 0,2 0,3 0,7 0,3 0,5 0,2
С^гдоп. 4,3 2,0 3,4 0,3 6,3 2,0 3,4 0,3
Концентрация 0,52 2,34 1,62 78,4 0,38 3,58 1,69 73,6
Примечание: н/з -  погрешность не значима.
Для расчета допускаемых значений Swon из 
ГОСТа 13047,2-2002 (Никель, кобальт. Методы 
определения никеля в никеле. Элеіггрогравимет- 
рический метод.) и проекта методики количе­
ственного химического анализа «Определение 
массовой доли железа, меди, кобальта в закиси 
никеля (атомно-эмиссионный метод)» взяли нор­
мированные значения среднеквадратичного от­
клонения ув,
®мол.= (у. /  С) • 100 %,
где С -  средняя концентрация элемента по диа­
пазону.
Из таблицы видно, что суммарная погрешность 
Sty не превышала или равна допускаемой SrJVM % 
что позволяет рекомендовать методику пробопод- 
готовки к практическому применению.
Для создания аналитической программы по­
добрали градуировочные образцы. Классичес­
ким методом «мокрой химии» определили содер­
жания элементов в них. С учетом выбранных усло­
вий пробоподготовки создали методику количе­
ственного анализа элементов на рентгеновском 
спектрометре СРМ-25. Для определяемых элемен­
тов выбрали оптимальные формы уравнений свя­
зи. Полученные при этом значения относитель­
ного стандартного отклонения Sr Х РСА (%), кото­
рое характеризует погрешность, обусловленную 
разницей между истинным значением концент­
рации в пробе и расчетным значением концент­
рации, для Cu, БёиСо оказались ниже допускае­
мых. Для никеля получили значение Srwm =4,1 %. 
Для определяемого диапазона концентраций по 
никелю (от 63 до 81 % мае.) эта величина в абсо­
лютных единицах концентрации составляла 3,0 
% мае. (от 2,6 до 3,3 % мае.). Іккая  погрешность 
анализа не удовлетворяла требованиям техноло­
гов.
Для выяснения причины больших расхожде­
ний результатов по никелю, его содержание в гра­
дуировочных образцах тщательно проверили раз­
ными методами «мокрой» химии и получили дос­
товерные результаты. ТЪіда было вь двинуто пред­
положение, что большая разница между расчет­
ным и истинным значениями концентраций при
* * *
рентгенофлуоресцентном анализе никеля обус­
ловлена отличием в фазовом составе проб. Для 
проверки этого предположения поставили следу­
ющий эксперимент. Все градуировочные образ­
цы перевели химически в единый фазовый со­
став - хлориды. Затем  полученные соли измель­
чили, спрессовали из них таблетки й  измерили 
спектрометром СРМ-25 интенсивность флуорес­
ценции никеля от этих образцов. Получили удов­
летворительную зависим ость интенсивности 
рентгеновской линии никеля от его концентрации. 
В этом случае разность между результатами рент­
геновского и химических анализов не превышала 
допускаемые значения, что и подтвердило пред­
положение о влиянии фазового состава.
Однако для массового анализа данный спо­
соб пробоподготовки не приемлем, т. к. трудоемок 
в исполнении и очень продолжителен во време­
ни (сопоставим с классическими химическими 
методами).
Предполагая, что в исследуемом материале 
присутствуют металлические включения нике­
ля, для реш ения проблемы длительности пробо­
подготовки разработали другой способ достиже­
ния фазовой однородности проб: путем дополни­
тельного окисления. Для этого предложили про­
каливать навеску пробы массой 0,5 г в муфель­
ной печи в течение 1,5 часов и определять при­
бавления массы после прокаливания. Эти дан­
ные, полученные для каждого градуировочного 
образца, далее использовали для расчета попра­
вочного коэффициента «Изменение массы» в гра­
дуировочной функции никеля. В этом случае от­
носительное стандартное отклонение Sfx pCA сни­
зилось для никеля с 4.1 % до 0,8 %, что для его 
определяемого диапазона концентраций соста­
вило 0,6% мае. Такая погрешность анализа ока­
залась вполне приемлемой для технологов.
Разработанная методика выполнения измере­
ний (МВИ) прошла производственные испыта­
ния. Определение содержания элементов заки­
си никеля проводили одновременно классичес­
кими методами «мокрой химии» и методом РФА. 
Получены удовлетворительные результаты, что 
позволило рекомендовать МВИ к применению.
* *
THE X-RAY FLUORESCENCE METHOD ANALYSIS OF NICKEL PROTOXIDE WAS DEVELOPED ON 
THE ENTERPRISE «MECHEL»
N. Efremova, V. Maslov, I. Soboleva, I. Prekina
The express method of definition of nickel protoxide components by using the XRF SRM-25 
spectrometer is elaborated. Conditions of the samples preparation for X-RAY fluorescence analysis 
were chosen and error of the sample preparation was estimated.
